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Abstract: 

FR 2602515 A 

A material based on polyvinylidene fluoride sheathed with polyamide is improved in that the PVdF 
plasticised with butylbenzene sulphonamide (I). Pref. the PVdF contains 0.5-40 wt% of (I). 

USE/ADVANTAGE - PVdF pipes sheathed in polyamide are used partic in the petroleum industry To 
improve its flexibility PVdF is usually plasticised with a sebacate, partic dibutyl sebacate (DBS) 
However m contact with water, the polyamide sheat tends to degrade when using sebacate plasticisers. 
The use of (I) instead of sebacate overcomes this problem, the polyamide retaining its desirable 
properties. 
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@ M.teria„ a base de polyfiuorure de vinylidene gaine de 
poiyamide caraetensfe en ce que le polyfiuorure de vinylidene 
est plastifie par du butylbenzenesulfonamide. 
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POLYFLUORURE DE VINYLIDENE GAINE POLYAMIDE 



La presente invention concerne un materiau a base de polyfluo- 
rure de vinylidene (PVDF) gain! de polyamide caracterisg en ce que 
le polyfluorure de vinylidene oat plastifie par du butylbentenesul- 
fonamide (BBSA). 

Le PVDF esc connu pour sa bonne tcnue thermique, sa resistance 
aux produits chimiques ainsi que pour sa faible permeabilite aux 
liquides et aux gat. Ces proprietes peroettent de l'utiliaer dans de 
nombreuses applications oil peu de resinea thennoplastiques peuvent 
donner satisfaction. En particulier, le PVDF sert a la fabrication 
de tubes pour 1' exploitation petroliere. Ses proprietes permottent 
la circulation des hydroearbures a des temperatures de l'ordre de 
150° C sans risque de fuite de liquide ou de gat. 

Un inconvenient du PVDF, limitant son application, est sa 
rigiditi. Tela quels, les objets en PVDF d'une certaine Spaisseur et 
longueur, come les plaques et les tubes, posaedent de tres mauvais 
rayons de courbure. Pour remedier a cette rigidite du PVDF il est 
connu de lui incorporer des plastifiants. Parmi les nombreux plastl- 
fiants cites come tela du PVDF. seulement un ou deux possedent les 
qualites pennettant une utilisation industrielle. 

Un des principaux criteres a retenir pour le plascifiant est sa 
compatibilite avec le PVDF, e'est-a-dire qu'au stockage. il ne doit 
pas y avoir de separation trop marquee du plastifiant du polymere 
tout en admettant une legSre exsudation. Ces plastifiants doivent en 
outre posseder une bonne stabilite thermique aux temperatures de 
transformation du PVDF. 

Compte tenu des exigences requises il semble que de tous les 
plastifiants cites dana 1'art anterieur. comme par exemple les 
brevets des Etats-Unis d'Amerique 3 541 039 et frangais 2 560 884. 
seuls les sebacates d'alkyle. en particulier le sebecate de 
dibutyle. donnent des reaultats industriellement intereesants. 

A cSt6 de ses excellences proprietes. le PVDF possede pour 
certaines applications le defaut d'etre sensible au contact d'objeta 
plus ou moins rugueux. Ce defaut pent aller de la simple eraflure de 
surface S 1. destruction totale de l'objet en PVDF. Pour certaines 
applications, telles que les tubes pour extraction petroliere. il 
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est recommandfi, afin de proteger la surface du PVDF de la gainer de 
polyamide, matSriau plus sensible aux agents chimiques mais posse- 
dant de meilleures propriStes mecaniques en flexion. 

II a ete constate que si on gaine de polyamide un PVDF plasti- 
fi§ avec un sfibacate, on constate qu'au contact de 1'eau le polyami- 
de se degrade tres rapidement, cette degradation se traduisant par 
des fissurations et une friability de la gaine. 

De facon inexpliquee, surtout que les autres sulfonamides 
essayes ne resolvent pas le probleme, il a et€ trouvS que le butyl- 
benzenesulfonami.de (BBSA) non seulement plastif i« correctement le 
PVDF, mais encore permet de coneerver, au contact de l'eau. les 
proprietfcs de la gaine en polyamide. 

Le BBSA pent etre associe au PVDF en quantity de 0,5 a 40 pour 
cent en poids. L 1 incorporation du BBSA au PVDF s'effectue dans les 
conditions habituelles de melange de plastifiant au PVDF, la methode 
la plus classique gtant d'incorporer le plastifiant a chaud au 
polymere au moyen d'un melangeur. Les PVDF consideres sont non 
seulement l'homopolymere, mais encore les copolymeres ou les melan- 
ges de polymeres contenant au moins 70 pour cent en poids respecti- 
vement de fluorure de vinylidene ou de PVDF. 

On peut incorporer au PVDF d 1 autres adjuvants habituels tels 
que charges, pigments, stabilisants. 

L'exemple suivant illustre V invention et met en evidence la 
selectivity du BBSA. 

EXEMPLE 

Au moyen d'un melangeur BUSS FR46 chauffe a !90°C on incorpore 
au PVDF (Foraflon 6000 HD) 10 pour cent en poids des plastifiants 
suivants :- 

- BBSA 

- Sebacate de dibutyle 

- Phtalate d'alcool en C 9 -C u 

- Polyadipate de butylene glycol (Palamoll 644) 

- Azelate de di(n-hexyle) 

- Phosphate d'ethylhexyle 

- N-ethyl (o,p,) toluene sulfonamide 

- Phtalate de dimSthylglycol 



- Arelate de 1-3 dimethyl propylene 

- SSbacate de 1 methyl propylene 

• Adipate de diisodecyle 

- Trid€cylsulfonamlde 

• Tridficylf ormamlde 

- Dibutylformamide 

- Octadgcanamide 

- Dibenzoate de triethyleneglycol 

- Dibenzoate de pentagrythritol 

Sur des plaques moulees a partir de ees compositions on examine 
l'exeudation du plastlflant apres stockage de 7 jours a 20*C. De 
cette observation on cpnclut que la compatibility est bonne pour les 
plastlflants suivants : 

BBSA 

SSbacate de dlbutyle 

Polyadipate de butylene glycol 

Phosphate d'ethylnexyle 

N ethyl (o,p.) toluene sulfonamide 

Phtalate de dimethylglycol 

Azelate de di(n-hexyle) 

Dibenzoate de triethyleueglyeol 

Dibenzoate de pentaerythritol 
On reprend les compositions a base des plastlflants compatibles 
ci-dessus que l'on granule. Les granules sont places entre les 
plateaux d'une presse chauffee a 200«C de facon a realiser une 
plaque de 0.7 mm. d'epaisseur que_l'on trempe immediatement dans 
l'eau froide. - 

Les plaques obtenues sont placees dans une etuve a 275 °C 
pendant 1 heure. En observant ensuite l'aspect des plaques, on 
constate que seules les compositions-contenant le BBSA et le sebaca- 
te de dlbutyle laissent des plaques non noircies, ni boursouflees 
signe dans ce dernier cas d'une decomposition du PVDF. 

A partir de compositions a 15 pour cent en poids soit de BBSA. 
soit de sebacate de dlbutyle dans le PVDF (Foraflon 2000), prepares 
dans les conditions ci-dessus, on extrude des tubes de 32 mm. de 
diametre interieur et de U mm. d'epaisseur que l'on gaine par 
coextrusion avec du polyamide 11 de telle sorte que Von obtienne 
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une galne de 4mm. d'epaisseur a l'extfirieur et au contact du tube de 
PVDF plastifi§. 

A tltrc comparatif, on fabrique un troisieme tube complexe mais 
dont le FVDF est non plastifie. 

On remplit des portions de mime dimension de ces trois tubes 
scelles en leur fond par du PVDF d'un m€lange en pour cent poids de 
95 de petrole et de 5 d'eau. On scelle le haut de ces trois portions 
de tube avec des plaques de PVDF et on les place dans une enceinte 
en acier fermee que l'on maintient a 150°C. Apres 17 jours on 
constate que la gaine de polyamide du tube dont le PVDF est plasti- 
fi§ par le sebacate de dibutyle est friable, fissur€ et sans pro- 
prietes mecaniques. Les deux autres tubes sont intacts. 
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REVENDICATIONS 

1. Mat§riau 3 base de polyfluorure de vinylidene gaine de 
polyamide caracteriaS en ce que le polyfluorure de vinylidene est 
plastifie" par du butylbenzenesulfonamide. 

2. MatSriau selon la revendicatlon 1 caractfcrise" en ce que le 
polyfluorure de vinylidene contient de 0,5 a AO pour cent en poids 
de bucylbenzSnesulfonamlde. 



